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The chemical composition of the protective layer is different from the chemical composition of the 
separated layer. The specific permeate flow of the protective layer is at least 2 times higher than the 
specific permeate flow of the separated layer. The selectivity of the protective layer is 2 times smaller the 
selectivity of the separated layer. The protective layer is composed of polyurethane, a derivative of 
polysaccharides, polyacrylacid ester, polyvinyl alcohol, a copolymer of vinyl alcohols with vinylchoride, 
ethylene, vinylacetate and/or an acryl acid derivative, polyvinylacetate and/or mixture of the compounds. 
Membrane for separating mixtures by pertractlon, pervaporation, permeation condensable gases or 
vapor-permeation has an active separating layer which is formed as composite-membrane or integral- 
asymmetrical membrane. The membrane yields a homogeneous protective layer on the thin side with a 
high number error-site separated layer The protective layer has a diameter of 0.01 to Imicronm and 
comprises a soluble polymer, copolymer or polymer mixture. An Independent claim is include for the 
process of manufacturing the membrane. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Membran zur Trennung von Stoffgemischen und Verfahren zu ihrer Herstellung 

(§) Es wird eine Membran zur Trennung von Stoffgemi- 
schen durch Pertraktion, Pervaporation sowie Permeation 
kondenslerbarer Gase oder Dampfe beschrieben, die eine 
aktive Trennschicht aufweist und die als Komposit-Mem- 
bran oder als integralsymmetrische Membran gestaltet 
ist. Bei dieser Membran ist auf der dunnen, aktiven und 
mit Fehlstellen behafteten Trennschicht eine homogene 
Schutzschicht angeordnet, die einen Durchmesser von 
0,01 bis 1 pm hat, deren chemische Zusammensetzung 
von der chemischen Zusammensetzung der Trennschicht 
verschieden ist, die auseinem loslichen Polymer, Copoly- 
mer Oder Polymergemisch besteht, deren spezifischer 
PermeatflufS mindestens um das 2fache hoher ist als der 
spezifische Permeatflul^ der Trennschicht und deren Se- 
lektivitat mindestens um das 2fache kletner ist als die Se- 
lektivitat der Trennschicht. 

Ferner wird etn Verfahren zur Herstellung dieser Mem- 
bran beschrieben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Membran zur Trennung von 
Stoffgemischen durch Pertraktion, Pervaporation, Permea- 
tion kondensierbarer Gase oder Dampfperaieation, die eine 
aktive Trennschicht aufweist und die als Komposit-Mem- 
bran oder als integral-asymmetrische Membran gestaltet ist. 
Die Erfindung betrifft femer ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Membran. 

Es ist bekannt, daB fiiissige, gasformige und dampffor- 
mige Stoffgemische durch Membran en getrennt werden 
konnen. Bei der Pertraktion wird ein flussiges Stoflfgemisch 
auf eine Membran gefiihrt, wobei ein Stoff des Gemisches 
von der Membran zuriickgehalten wird, wahrend ein zweiter 
Stoff des Gemisches durch die Membran hindurchtritt. Der 
Stoff, der die Membran passiert, wird von einer fliissigen 
Phase aufgenommen und abgefiihrt, welche an der Ruck- 
seite der Membran flieBt. Bei der Pervaporation wird ein 
flussiges Stoffgemisch einer Membran aufgegeben, wobei 
ein Stoff des Gemisches von der Membran zuriickgehalten 
wird, wahrend ein zweiter Stoff des Gemisches durch die 
Membran hindurchtritt und durch die Wirkung eines Vaku- 
ums verdampft sowie von der Riickseite der Membran abge- 
fuhrt wird. Bei der Trennung von Dampfen oder kondensier- 
baren Gasen mittels Dampf- oder Gaspermeation wird ein 
gasformiges Stoffgemisch einer Membran aufgegeben, wo- 
bei ein Stoff des Gemisches von der Membran zuriickgehal- 
ten wird, wahrend ein zweiter Stoff des Gemisches durch die 
Membran hindurchtritt, durch die Wirkung eines Vakuums 
von der Riickseite der Membran abgefuhrt und anschlieBend 
kondensiert wird. Die Pertraktion, die Pervaporation, die 
Permeation kondensierbarer Gase und die Dampfpermea- 
tion besitzen ein gemeinsames Merkmal, das darin besteht, 
daB die Triebkraft dieser Trennprozesse auf einem insbeson- 
dere von der Konzentrationsdifferenz des abgetrennten Stof- 
fes abhangigen Aktivitatsgradienten beruht, der an bzw. in 
der Membran vorUegt und der bei der Pertraktion durch die 
an der Riickseite flieBende und dauemd emeuerte fiiissige 
Phase sowie bei der Pervaporation und der Permeation kon- 
densierbarer Gase oder Dampfe durch das Vakuum oder in 
einer selteneren Ausfiihrungsform durch einen Inertgas- 
strom erzeugt bzw, aufrechteriialten wird, wobei der Mem- 
bran die zu trennenden fliissigen, gasformigen oder dampf- 
formigen Stoffgemische bei Normaldruck oder nur leicht er- 
hohtem Druck aufgegeben werden. 

Die Trennung der fliissigen und gasformigen Stoffgemi- 
sche durch Pertraktion, Pervaporation, Permeation konden- 
sierbarer Gase und Dampfpermeation erfolgt an einer akti- 
ven Trennschicht, die von einem Polymer gebildet wird, die 
relativ diinn ist und beispielsweise in bewahrten Ausfiih- 
rungsformen eine Dicke (einen Durchmesser) von 0,5 bis 
2 pm aufweist, die beziigUch ihrer chemischen Zusammen- 
setzung homogen ist und die beziigHch ihrer Struktur eben- 
falls als homogen bzw. dicht angesehen wird, obwohl sie 
Poren mit einem Durchmesser von bis zu 2 nm aufweisen 
kann. Diese Trennschicht ist fiir die Leistung des Trennver- 
fahrens verantwortlich, welche durch den PermeatfluB und 
die Selektivitat gekennzeichnet ist. Der PermeatfluB gibt die 
Menge des durch die Membran hindurchtretenden Stoffes 
an (kg/m^ h). Die Selektivitat a ist ein MaB fur die Quahtat 
des Trennverfahrens und definiert mithin die Reinheit des 
Permeats. 

CAP / CBP 

Oi - ; 

CAZ / CBZ 

Der PermeatfluB ist eine von der Schichtdicke abhangige 
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GroBe, denn in erster Naherung ist der PermeatfluB umge- 
kehrt proportional zur Schichtdicke. Um den PermeatfluB 
verschiedener Membranen vergleichen zu konnen, muB er 
jeweils auf eine bestimmte Schichtdicke bezogen werden, 
5 z. B. auf eine Schichtdicke von 1 \xm. Der auf eine be- 
stimmte Schichtdicke bezogene PermeatfluB wird als spezi- 
fischer PermeatfluB bezeichnet. Im Gegensatz zum Permeat- 
fluB ist die Selektivitat in erster Naherung eine von der 
Schichtdicke weitgehend unabhangige GroBe. 

10 Bei der Durchfiihrung der Pertraktion, Pervaporation, 
Permeation kondensierbarer Gase und der Dampfpermea- 
tion im technischen MaBstab sind also in jedem Fall ein ho- 
her PermeatfluB und eine ausreichend hohe Selektivitat an- 
zustreben. Die bei den vorgenannten Trennprozessen an der 

15 aktiven Trennschicht ablaufenden Vorgange lassen sich am 
besten durch das sogenannte Losungs-Diffusions-ModeU 
beschreiben und erklaren. 

Da der PermeatfluB mit zunehmender Dicke der aktiven 
Trennschicht abnimmt, sollten die Trennschichten mog- 

20 hchst diinn sein. Sehr diinne Trennschichten haben aber ins- 
besondere dann, wenn sie im technischen MaBstab einge- 
setzt werden, eine zu geringe mechanische StabiHtat. Daher 
ist es ublich, daB die diinne, aktive Trennschicht auf eine po- 
rose Stiitzschicht aufgebracht wird, die der Membran me- 

25 chanische Stabilitat verleiht. Die aus der aktiven Trenn- 
schicht und mindestens einer porosen Stiitzschicht beste- 
hende Membran kann entweder als Kompo sit- Membran 
oder als integral-asymmetrische-Membran gestaltet werden, 
wobei es moglich und ublich ist, beide Membrantypen zu- 

30 satzlich auf einem sehr durchlassigen Tragermaterial (Ge- 
webe, VHes) anzuordnen. Bei der Herstellung einer Kompo- 
sit-Membran wird die dichte, aktive Trennschicht als sepa- 
rate Schicht auf eine porose Stutzschicht aufgebracht, wobei 
diese Stutzschicht wiederum aus mehreren einzelnen poro- 

35 sen Schichten bestehen kann und wobei die Trennschicht 
und die Stiitzschicht miteinander so fest verbunden werden 
miissen, daB sie sich wahrend des Betriebs nicht voneinan- 
der losen. Bei der Herstellung einer integral-asymmetri- 
schen Membran wird eine aus einem Polymer oder einem 

40 Copolymer oder einer Polymermischung bestehende porose 
Membran so hergestellt oder nachtragUch modifiziert, daB 
sich an der einen Seite der Membran eine diinne, homogene, 
aktive Trennschicht bildet. Die integral-asymmetrische 
Membran ist hinsichtlich ihrer chemischen Grundzusam- 

45 mensetzung gleichartig (integral) und hinsichtlich ihrer Po- 
renstruktur unterschiedUch (asymmetrisch). Wahrend die 
Dicke der Trennschicht einer Komposit-Membran relativ 
einfach und mit einem relativ eindeutigen Ergebnis gemes- 
sen werden kann, ist dies bei einer integral-asymmetrischen 

50 Membran problematisch, da die TVennschicht der integral- 
asymmetrischen Membran innerhalb eines Grenzbereichs 
flieBend in die porose Stiitzschicht iibergeht, wahrend die 
Trennschicht und die Stiitzschicht der Komposit-Membran 
eine relativ gut ausgebildete Grenzlinie bilden. 

55 Einen Uberblick iiber das Gebiet der Membrantechnik 
gibt die Veroffentlichung von E. Staude, Membranen und 
Membranprozesse, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Wein- 
heim, DE, 1992, und sowohl Komposit-Membranen als 
auch integral-asymmetrische Membranen sind an sich be- 

60 kannt. 

Die DE-OS 32 20 570 offenbart eine Komposit-Membran 
mit einer porenfreien Trennschicht aus einem ersten Poly- 
mer und einer porosen Stiitzschicht aus einem zweiten Poly- 
mer, wobei die Trennschicht aus Polyvinylalkohol oder Cel- 
65 luloseacetat besteht. Die porose Stiitzschicht ist wiederum 
auf ein als Tragerschicht wirkendes Vlies oder gewebtes 
Tuch aufgebracht. Die porose Stiitzschicht besteht aus Poly- 
acrylnitril oder Polysulphon. Das Polymer der Trennschicht 
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soli nicht in die Poren der Stutzschicht eindringen. Die 
Trennschicht der bekannten Komposit-Membran muB po 
renfrei sowie fehlstellenfrei sein, und die Schichtdicke der 
Trennschicht betragt im allgemeinen 0,05 bis 10 pm, vor- 
zugsweise 0,1 bis 5 |im, wobei sich Schichtdicken von ca. 1 5 
bis 2 pm in der Praxis als besonders geeignet erwiesen ha- 
ben. Die Dicke der porosen Stutzschicht betragt vorzugs- 
weise 20 bis 100 pm. Die als Vlies oder Gewebe gestaltete 
Tragerschicht der bekannten Komposit-Membran hat ledig- 
lich die Aufgabe, die mechanische Stabilitat der Komposit- lO 
Membran zu erhohen. Die aus der DE-OS 32 20 570 be- 
kannte Komposit-Membran wird fur die Trennung von Rus- 
sigkeitsgemischen nach dem Verfahren der Pertraktion oder 
der Pervaporation verwendet. 

Aus der EP-PS 0 559 902 ist eine integral- asymmetrische 15 
Membran bekannt, die aus mindestens einem Polyacrylni- 
tril-Copolymer besteht, welches 90 bis 97 Mol-% Acrylni- 
tril-Monomer-Einheiten enthalt. Die bekannte Membran hat 
eine Dicke von 5 bis 30 pm und die auBere, aktive Trenn- 
schicht der Membran hat eine Dicke von 0,05 bis 5 pm. Die 20 
bekannte Membran wird zur Trennung von StofFgemischen 
durch Pervaporation, Dampfpermeation oder Pertraktion 
verwendet. Die Herstellung der bekannten integralasymme- 
trischen Membran erfolgt in der Weise, daB zunachst eine 
Losung des Copolymers hergestellt wird, daB diese Losung 25 
anschlieBend auf einen Trager aufgebracht wird, daB die 
Membran danach durch CoaguUeren ausgefallt wird und 
daB die Membran schlieBlich in einer Wasserdampf-Atmo- 
sphare oberhalt 90°C oder in einer trockenen Atmosphare 
oberhalb der Glasubergangstemperatur des Copolymers be- 30 
handelt wird. 

Es hat sich gezeigt, daB es mit den bekannten Methoden 
zur Herstellung von Komposit-Membran en und integral- 
asymmetrischen Membranen, die zur Stofiftrennung durch 
Pertraktion, Pervaporation, Permeation kondensierbarer 35 
Gase und Dampfpermeation verwendet werden, technisch 
sehr schwierig ist, eine aktive Trennschicht zu erzeugen, die 
sowohl sehr dunn als auch frei von Fehlstellen ist. Fehlstel- 
len sind kleine Leeks in der Trennschicht, durch die das fliis- 
sige oder gasformige Stoffgemisch unverandert permeiert. 40 
Durch die Fehlstellen wird also insbesondere die Selekd vi- 
tal der Membran nachteilig beeinfluBt; der von der Mem- 
bran aus dem Stoffgemisch abgetrennte, reine StofF (Per- 
meat) wird also durch den zweiten Stoff des StofFgemisches 
verunreinigt, da das Stoffgemisch durch die Fehlstellen der 45 
Trennschicht unverandert in das Permeat geiangt Durch die 
Fehlstellen konnen aber auch Verunreinigungen, die im 
Stoffgemisch enthalten sind, in die Membran eindringen 
und sich dort wahrend des Betriebs anreichem, was zur Ver- 
anderung der Leistungsdaten der Membran oder zur Zersto- 50 
rung der Membran fiihren kann. Der negative EinfluB der 
Fehlstellen kann zwar dadurch zuruckgedrangt werden, daB 
die Dicke der Trennschicht erhoht wird und/oder daB die 
Trennschicht in mehreren Arbeitsgangen erzeugt wird. Al- 
lerdings bewirken diese MaBnahmen in nachteiliger Weise SS 
eine Vermindoning des Permeatflusses bzw. eine Erhohung 
der Herstellkosten. Es ist natiirlich moglich, zur Herstellung 
dicker Trennschichten spezielle Polymere mit hohem Per- 
meatfluB zu verwenden. Allerdings quellen derartige Trenn- 
schichten bei einer hoheren Konzentration an permeierender 60 
Substanz stark auf, wodurch sie gegenilber mechanischer 
Beschadigung empfindlich werden und bei direktem Kon- 
takt mit anderen Materialira zum Verkleben neigen. Der 
nachteilige EinfluB der Quellung kann zwar durch chemi- 
sche Oder thermische Vanetzung des Polymers der Trenn- 65 
schicht zuruckgedrangt werden, doch reduziert die Vemet- 
zung wiederum in nachteiliger Weise den PermeatfluB, 

Der Erfindung Uegt die Aufgabe zugrunde, eine Membran 
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der eingangs genannten Art zu schaffen, die kostengunstig 
hergestellt werden kann, die eine hohe Trennlei stung - also 
einen hohen PermeatfluB und eine hohe Selektivitat - auf- 
weist, die gegenilber mechanischen Beschadigungen un- 
empfindlich ist und deren Eigenschaften sich auch wahrend 
einer langeren Betriebszeit nicht nachteilig verandem, ob- 
wohl die Trennschicht nur eine geringe Dicke hat. Der Erfin- 
dung liegt femer die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung einer derartigen Membran bereitzustellen. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird da- 
durch gelost, daB auf der diinnen, mit einer hohen Zahl von 
Fehlstellen behafteten Trennschicht eine homogene Schutz- 
schicht angeordnet ist, die einen Durchmesser von 0,01 bis 
1 pm hat, deren chemise he Zusammensetzung von der che- 
mischen Zusammensetzung der Trennschicht verschieden 
ist, die aus einem loslichen Polymer, Copolymer oder Poly- 
mergemisch besteht, deren spezifischer PermeatfluB minde- 
stens um das 2-fache hoher ist als der spezifische Permeat- 
fluB der Trennschicht und deren Selektivitat mindestens um 
das 2-fache kleiner ist als die Selektivitat der Trennschicht 

Die entsprechend der Erfindung gestaltete Schutzschicht 
ist bezuglich ihrer cheniischen Zusammensetzung sowie ih- 
rer Struktur homogen. Sie verstopft in vorteilhafter Weise 
die in der Trennschicht vorhandenen Fehlstellen und be- 
wirkt bereits dadurch eine Erhohung der Selektivitat und der 
Lebensdauer der Membranen. Femer wird die Trennschicht 
durch die Schutzschicht vor mechanischer Beschadigung 
geschutzt, was sich insbesondere dann positiv auswirkt, 
wenn eine Trennschicht mit hohem PermeatfluB relativ stark 
gequollen und damit durch mechanische Beanspruchung 
leicht verletzbar ist. 

Eine geeignete Schutzschicht muB auf der Trennschicht 
gut haften. Femer muB sie relativ abriebfest sein und darf 
nicht zur Verklebung mit anderen Gegenstanden neigen. 
SchlieBlich ist erwiinscht, daB die Schutzschicht einen hohe- 
ren PermeatfluB und eine geringere Selektivitat als die 
Trennschicht aufweist. Nach der Erfindung muB der spezifi- 
sche PermeatfluB der Schutzschicht mindestens doppelt so 
hoch sein wie der spezifische PermeatfluB der Trennschicht, 
und die Selektivitat der Schutzschicht muB mindestens um 
die Halfte kleiner sein wie die Selektivitat der Trennschicht. 
Das Material, aus dem die Schutzschicht besteht, muB in ei- 
nem Losung smittel loslich sein. Sofem dieses Losungsmit- 
tel in dem Stoffgemisch enthalten ist, das unter Verwendung 
der mit der erfindungsgemaBen Schutzschicht versehenen 
Membran getrennt wird, muB z. B. durch Vemetzung des 
Polymers dafiir gesorgt werden, daB sich die Schutzschicht 
im Betrieb nicht auflost. Die Auswahlkriterien fur die 
Schutzschicht zeigen, daB die Schutzschicht lediglich die 
Aufgabe hat, die Fehlstellen der Trennschicht zu verschlie- 
Ben und die Trennschicht vor mechanischer Beanspruchung 
zu schiitzen. Die erfindungsgemaBe Schutzschicht soli in 
keinem Fall als zweite, zusatzliche Trennschicht wirken, da 
dadurch der PermeatfluB nachteilig reduziert wurde. 

Die erfindungsgemaBe Schutzschicht ermoglicht also die 
Schaffung einer zur StofFtrennung durch Pertraktion, Perva- 
poration und Permeation kondensierbarer Gase oder 
Dampfe geeigneten Membran, die eine sehr diinne Trenn- 
schicht aufweist, wobei die Fehlstellen der diinnen Trenn- 
schicht, die bei den bekannten Membranen kaum vermieden 
werden konnen, durch die erfindungsgemaBe Schutzschicht 
verschlossen sind. Hieraus folgt, daB die erfindungsgemaBe 
Membran aufgrund der sehr geringen Schichtdicke der 
Trennschicht und die noch geringere Schichtdicke sowie die 
spezifischen Eigenschaften der Schutzschicht einen hohen 
PermeatfluB aufweist, und daB die hohe Selektivitat der diin- 
nen Trennschicht durch das von der Schutzschicht bewirkte 
VerschlieBen der Fehlstellen voUstandig zur Wirkung 



DE 198 36 

5 

kommt und auch genutzt werden kann. Bei der erfindungs- 
gema6en Membran liegt die Dicke der Trennschicht im Be- 
reich von 0,1 bis 5 und vorzugsweise im Bereich von 0,5 
bis 2 pm. 

Entsprechend der Erfindung hat die Membran besonders 5 
vorteilhafte Trenneigenschaften, wenn der spezifische Per- 
meatfluB der Schutzschicht mindestens um das 5-fache ho- 
her ist als der spezifische PermeatfluB der Trennschicht und 
wenn die Selektivitat der Schutzschicht mindestens um das 
5-fache kleiner ist als die Selektivitat der Trennschicht, 10 

Nach der Erfindung ist vorgesehen, daB das losliche Poly- 
mer, Copolymer oder Polymergemisch aus einem Polyure- 
than, aus einem Derivat eines Polysaccharids, aus einem Po- 
ly aery Isaurederi vat, aus Polyvinylalkohol, aus einem Copo- 
lymeren des Vinylalkohols mit Vinylchlorid, Ethylen, Vi- 15 
nylacetat, und/oder einem Acrylsaurederivat, aus Polyvinyl- 
acetat oder aus Mischungen dieser StofFe besteht, wobei es 
sich nach der Erfindung als besonders vorteilhaft erwiesen 
hat, wenn als Derivat eines Polysaccharids Deri v ate der Cel- 
lulose oder des Chitins verwendet werden. 20 

Polyurethane werden durch stufenweise Polyaddition von 
Diisocyanaten und Diolen gebildet. Polysaccharide sind ma- 
kromolekulare Kohlenhydrate, deren Molekiile aus glycosi- 
disch miteinander verkniipften Monosaccharid-Molekiilen 
bestehen. Hierzu gehoren vor allem Starke, Cellulose und 25 
Chitin. Chitin ist ein aus Aminozuckem gebildetes Polysac- 
charid der aUgemeinen Formel (CgHisNOs)^. Entsprechend 
der Erfindung hat sich zur Herstellung der Schutzschicht 
insbesondere das Chitinderivat Chitosan bewahrt, das im 
Gegensatz zum Chitin loslich ist und diinne Filme bildet. 30 
Chitosan wird aus Chitin durch Behandlung mit Alkalien 
hergestellt. Cellulose ist ein aus Glucosemolekulen aufge- 
bautes, kettenfbrmiges Polysaccarid. Als Cellulosederivate 
haben sich entsprechend der Erfindung zur Herstellung der 
Schutzschicht insbesondere Celluloseester (Celluloseacetat, 35 
Cellulosenitrat) und Celluloseether (Methylcellulose) be- 
wahrt, die sich zur Herstellung dunner Filme eignen. Polyvi- 
nylalkohol wird durch Verseifung von Polyvinylacetat her- 
gestellt und eignet sich sowohl zur Herstellung von Trenn- 
schichten als auch zur Herstellung von Schutzschichten, 40 
wobei er in den Schutzschichten vorzugsweise in teilverseif- 
ter Form oder in Mischungen mit anderen Polymeren einge- 
setzt wird. Zur Herstellung der Schutzschichten eignen sich 
insbesondere auch Copolymere des Vinylalkohols mit Vi- 
nylchlorid, Vinylacetat einem Acrylsaurederivat und/oder 45 
Ethylen. Unter dem Begriff "Acrylsaurederivat" werden im 
Sinne der Erfindung die Acrylsaure, die Methacrylsaure, die 
Ester der Acrylsaure und die Ester der Methacrylsaure ver- 
standen. 

SchlieBlich kann zur Herstellung der erfindungsgemaBen 50 
Schutzschicht auch Polyvinylacetat verwendet werden. 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, 
daB die Schutzschicht physikalisch, chemisch oder photo- 
chemisch vernetzt ist, wodurch die chemische und mechani- 
sche Stabilitat der Schutzschicht verbessert und die Neigung 55 
der Schutzschicht zum Verkleben mit anderen StofFen ver- 
mindert wird. Die Methoden zur physikalischen, chemi- 
schen oder photochemischen Vemetzung sind an sich be- 
kannt, denn diese Vemetzungsmethoden werden auch bei 
der Herstellung von Schichten anderer Art angewendet. Bei- 60 
spielsweise werden Alkoholgruppen durch Einwirkung von 
Warme verelhert und damit physikalisch vernetzt, Bei der 
chemischen Vernetzung werden bei spielsweise Alkohol- 
gruppen durch Reaktion mit Diolen oder Dihalogenverbin- 
dungen verethert, durch Reaktion mit Dicarbonsauren ver- 65 
estert oder durch Reaktion mitDialdehyden acetalisiert, wo- 
durch eine chemische Vemetzung eintritt. Bekannt ist bei- 
spielsweise auch die photochemische Vemetzung von Poly- 
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vinylalkohol unter Zusatz von Diazoniumverbindungen als 
Vemetzer. 

Nach der Erfindung hat sich eine Membran als besonders 
vorteilhaft erwiesen, die als integral-asymmetrische Mem- 
bran gestaltet ist, die aus einem Copolymer besteht, das 
mehr als 50 Gew.-% Acrylnitril enthalt, und deren Schutz- 
schicht aus Chitosan oder teilverseiftem, veraetztem Polyvi- 
nylacetat oder einem Gemisch dieser Polymere besteht und 
einen Durchmesser von 0,05 bis 0,5 pm hat. 

Die der Erfindung zugmnde liegende Aufgabe wird femer 
durch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Membran gelost, bei dem auf eine Membran, die eine aktive 
Trennschicht aufweist und die als Komposit-Membran oder 
als integralasymmetrische Membran gestaltet ist, eine Lo- 
sung aufgebracht wird, die 0,1 bis 1 Gew.-% eines loslichen 
Polymers, Copolymers oder Polymergemisches sowie ein 
Ldsungsmittel enthalt, und bei dem anschlieBend bei 100 bis 
200*'C wahrend 5 sec bis 20 min getrocknet wird. 

Durch die sehr geringe Konzentration des loslichen Poly- 
mers, Copolymers oder Polymergemisches in der Losung ist 
sichergesteUt, daB die beim Trocknungsvorgang erzeugte 
Schutzschicht lediglich eine Dicke von 0,01 bis 1 pm auf- 
weist. Als Ldsungsmittel wird entsprechend der LosHchkeit 
der Polymere entweder Wasser oder ein organisches Ld- 
sungsmittel oder ein Gemisch von oiganischen Losungsmit- 
teln oder ein Gemisch aus Wasser und einem organischen 
Losungsmittel verwendet. Wahrend der Trocknung bei 
100-200°C verdampft das Losungsmittel, und es bildet sich 
die homogene Schutzschicht. Die Trocknungstemperatur 
wird so gewahlt, daB sie die Eigenschaften der zu beschich- 
tenden Membran, also insbesondere die Dicke und die Be- 
schaffenheit der Trennschicht sowie die Porositat der Stutz- 
schicht, nicht nachteilig beeinfiuBt. Durch die nach dem er- 
findungsgemaBen Verfahren erzeugte Schutzschicht wird 
die Trennleistung der aktiven Trennschicht, die an sich ei- 
nen hohen PermeatfluB und eine durch Fehlstellen verur- 
sachte geringe Selektivitat aufweist, derartig verbessert, daB 
die erfindungsgemaBe Membran sowohl einen hohen Per- 
meatfluB als auch eine hohe Selektivitat besitzt. 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, 
daB das Aufbringen der Losung durch Tauchen, Spruhen, 
Rakeln oder Walzen erfolgt und daB die Trocknung im Luft- 
strom erfolgt. Die Methoden zum Aufbringen der Losung 
sind an sich bekannt und werden sowohl bei der Behandlung 
von Oberflachen als auch bei der Herstellung von Membra- 
nen verwendet. Bekannt ist auch die Trocknung im Luft- 
strom. Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens werden in der Regel die Membranen, auf welche die 
Losung durch Tauchen, Spruhen oder Rakeln aufgebracht 
wurde, wahrend 1 bis 10 min im Luftstrom getrocknet. Die 
Membranen, auf welche die Losung durch Walzen aufge- 
bracht wurde, werden in der Regel wahrend 5 bis 60 sec 
beim Walzvorgang getrocknet. Das Aufwalzen der Losung 
und die gleichzeitige Trocknung sind dann besonders vor- 
teilhaft anwendbar, wenn das Losungsmittel leicht zu ver- 
dampfen ist und wenn das Polymer eine gute thermische 
Stabilitat besitzt. Die Trocknung im Luftstrom verbessert 
die Abfuhmng und Riickgewinnung des Ldsungsmittels. 

Femer ist in weiterer Ausgestaltung der Erfindung vorge- 
sehen, daB die Losung ein Vemetzungsmittel in einer Kon- 
zentration von 1 bis 20 Mol-%, bezogen auf den Polymerge- 
halt der Losung, enthalt und daB die Schutzschicht wahrend 
des Trocknungsvorgangs durch eine Reaktion mit dem Ver- 
netzungsmittel chemisch oder photochemisch vernetzt wird. 
Als Vemetzungsmittel werden beispielsweise handelsubli- 
che Substanzen verwendet, die mindestens 2 reaktive Gmp- 
pen (Hydroxyl-, Aldehyd-, Carboxyl-, Amino-, Epoxy-, 
Diazonium-Gruppen) enthalten, wobei das Losungsmittel 
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gegeniiber den Vemetzungsmitteln inert sein muB. Bei der 
photochemischen Vemetzung wird die Membran wahrend 
des Trocknungsvorgangs mit Licht oder mit Licht einer be- 
stimmten Wellenlange bestrahlt. Sowohl die chemische als 
auch die photcx:hemische Vemetzung werden durch die bei 5 
der Trocknung zugefiihrte Warme beschleunigt. 

Altemativ ist in weiterer Ausgestaltung der Erfindung 
vorgesehen, daB die Schutzschicht wahrend des Trockungs- 
vorgangs oder nach dem Trocknungsvorgang physikalisch 
vemetzt wird. Bei der physikalischen Vemetzung reagieren lO 
einzelne Gmppen eines polymeren Makromolekuls mitein- 
ander, ohne daB ein spezieller Vemetzer zugegen ist. Bei- 
spielsweise reagieren OH-Gruppen des Polyvinylalkohols 
wahrend des Trocknungsvorgangs bei erhdhter Temperatur 
unter Bildung von Etherbriicken. Nach dem TVocknungsvor- 15 
gang wird eine physikalische Vemetzung durch Bestrahlung 
mit UV-, Rontgen- oder Eleku-onenstrahlen erreicht, 

Der Gegenstand der Erfindung wird nachfolgend anhand 
von Ausfuhmngsbeispielen und einem Vergleichsbei spiel 
naher erlautert: 20 

Beispiel I 

la. Integral- asymmetrische Membran 

25 

Aus einen Copolymer, das aus 90 Gew.-% Acrylnitril und 
Rest Itaconsaureester besteht, wurde eine homogene Losung 
hergestellt. Die Losung enthielt 14 Gew.-% des Copolymers 
und Rest l-Methylpyrrolidon als Losungsmittel. Diese Lo- 
sung wurde durch Rakeki auf ein Polyestervlies aufgetra- 30 
gen, wobei die aufgerakelte Schicht der Losung einen 
Durchmesser von 150 fim hatte. Aus der aufgerakelten 
Schicht wurde das Copolymer nach dem Phaseninversions- 
verfahren bei 12°C mit deionisiertem Wasser gefallt. Die so 
gebildete porose Membran wurde 3 min. bei 140°C getrock- 35 
net und getempert. Hierbei bildete sich eine integralasym- 
metrische Membran mit einer Dicke von ca. 50 pm, die auf 
dem als Tragerschicht dienenden Polyestervlies angeordnet 
war und die auf der Oberseite eine diinne, aktive Trenn- 
schicht aufwies, deren Durchmesser je nach angenonunener 40 
Trenngrenze zwischen porosem und dichtem Material zwi- 
schen 0,5 und 2 pm liegt. Diese Membran wurde zur Ent- 
wasserung einer Mischung aus 90 Gew.-% Ethanol und 
10 Gew.-% Wasser durch Pervaporation bei 85**C verwen- 
det, wobei die Mischung der aktiven Trennschicht bei 3 bar 45 
als flussige Phase aufgegeben und an der Riickseite (Perme- 
atseite) der Membran ein Vakuum von 15 mbar angelegt 
wurde. Die Membran hatte folgende Leistungsdaten: 
PermeatfluB = 4000 g/m^ • h, Permeatzusammensetzung = 
80 Gew.-% Ethanol und 20 Gew.-% Wasser, Selektivitat a = 50 
2,25. 

Wird diese Membran durch weitergehende Temperung 
starker verdichtet, so sinkt der PermeatfluB unter 
1000 g/m^ • h bei gleichzeitiger Erhohung der Seldctivitat 
auf iiber 400. Bei Membranen, die entsprechend dem Lo- 55 
sungs-DifFusions-Modell arbeiten, ist der PermeatfluB in er- 
ster Naherung umgekehrt proportional zum Durchmesser 
der Trennschicht, wahrend die Selektivitat nur wenig mit der 
Schichtdicke variiert. Das Resultat der weitergehenden 
Tempemng zeigt daher, daB zwar FehlsteUen verschlossen 60 
werden und die Selektivitat dadurch steigt; daB aber gleich- 
zeitig die Dicke der Trennschicht zuninunt und der Permeat- 
fluB dadurch sinkt. 

lb. Membran aus dem Material der Schutzschicht 65 

Aus 3 g Chitosan, 0,03 g eines Nelzmittels und 96,97 g 
2%iger Essigsaure wurde eine homogene Losung herge- 
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stellt, die auf eine Polyethylenterephthalatfolie aufgerakelt 
wurde. Die aufgerakelte Schicht hatte einen Durchmesser 
von 200 pm. 

AnschlieBend wurde bei 140°C im LuftsUrom 5 min. ge- 
trocknet. Die hierbei gebildete Chitosanschicht wurde abge- 
lost; sie hatte einen Durchmesser von 6 pm. Die Leistungs- 
daten dieser Chitosanmembran wurden entsprechend den 
unter la angegebenen Bedingungen ermittelt. Die Chitosan- 
membran hatte folgende Leistungsdaten: 
PermeatfluB = 3000 g/m^ • h, Permeatzusammensetzung = 
60 Gew.-% Ethanol und 40 Gew.-% Wasser, Selektivitat a = 
6. 

Ensprechend der Abhangigkeit des Permeatflusses vom 
Durchmesser der Trennschicht kann der spezifische Perme- 
atfluB einer Chitosanmembran, die einen Durchmesser von 
1 pm aufsveist, naherungsweise wie folgt berechnet werden: 
3000 g/m^ . h • 6 pm = 18 kg • pmym^ • h. 

Die Leistungsdaten der Chitosanschicht zeigen, daB sie 
einen wesentlich hoheren spezifischen PermeatfluB aufweist 
als die unter la beschriebene Membran, die bei vergleichba- 
rer Schichtdicke einen PermeatfluB von 4000 g/m^ • h hat. 
Die Leistungsdaten der Chitosanschicht zeigen femer, daB 
auch ihre Selektivitat geringer ist als die Selektivitat der un- 
ter la beschriebene Membran, denn der experimen telle Wert 
der Selektivitat der Trennschicht der Membran gemaB la ist 
durch den EinfluB von FehlsteUen verfalscht und Uegt ohne 
den EinfluB der FehlsteUen bei iiber 400, was durch den Ver- 
such zur weiteren Verdichtung der Trennschicht nachgewie- 
sen wurde. 

Ic, Erfindung sgemaBe Membran 

Die unter la beschriebene Membran wurde mit einer Lo- 
sung beschichtet, die 0,3 g Chitosan und 99,7 g 2%ige 
Essigsaure enthielt. Diese Losung wurde auf die Membran 
gemaB la aufgerakelt, und zwar hatte die Schicht der Lo- 
sung eine Dicke von 60 pm. AnschieBend wurde 3 min. bei 
140°C im Luftstrom getrocknet. Die Schichtdicke der so ge- 
bildeten Schutzschicht konnte nicht direkt gemessen wer- 
den; sie kann aber aus der Konzentration des Chitosans und 
der Dicke der Losungs-Schicht berechnet werden. Der 
Durchmesser der Schutzschicht betragt demnach ca. 
0,18 pm. Die Leistungsdaten der mit einer Schutzschicht 
versehenen, integral-asymmetrischen Membran, die auf ei- 
ner Tragerschicht angeordnet war, wurden entsprechend den 
unter la angegebenen Bedingungen bestimmt. Die erfin- 
dungsgemaBe Membran hatte folgende Leistungsdaten: 
PermeatfluB = 1670 g/m^ • h, Permeatzusanmiensetzung = 
96,8 Gew.-% Wasser und 3,2 Gew.-% Ethanol, Selektivitat 
a = 272. 

Die Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Membran 
waren wahrend 50 Betriebstagen kon slant, und sie zeigen, 
daB die in der Trennschicht vorhandenen FehlsteUen durch 
die Schutzschicht verschlossen werden, da der PermeatfluB 
der erfindungsgemaBen Membran gegenuber dem Permeat- 
fluB der unter la beschriebenen Membran zwar vermindert 
ist, aber die Selektivitat der erfindungsgemaBen Membran 
gegenuber den Selektivitaten der Membranen gemaB la und 
lb dagegen ganz erhebUch gesteigert werden konnte. 

Das Beispiel 1 zeigt, daB die Erfindung den Einsatz von 
Membranen ermogUcht, die sehr diinne Trennschichten mit 
einer erheblichen Anzahl an FehlsteUen aufu^eisen und die 
fiir sich aUein eine unzureichende Trennleistung baben, die 
aber durch die 'Wrkung der erfindungsgemaBen Schutz- 
schicht zur Trennung von Stoffgemischen im technischen 
MaBstab vorteilhaft eingesetzt werden konnen. 
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Bei spiel 2 



2a Integral- asymmetrische Membran 

Aus einem Copolymer, das aus 88 Gew.-% Acrylnitril 5 
und 12 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon bestand, wurde eine ho- 
mogene Losung unter Verwendung von l-Mythylpyrrolidon 
als Losungsmittel hergestellt. Die Losung enthielt 14 Gew.- 
% des Copolymers. Diese Losung wurde auf ein Polye- 
stervlies aufgerakelt, das als Tragerschicht diente. Der 10 
Durchmesser der aufgerakelten Schicht der Losung betrug 
150 jjm. Das Copolymer wurde aus der aufgerakelten 
Schicht der Losung nach dem Phasenin versions verfahren 
bei 12'^C mit deionisiertem Wasser ausgefallt, AnschlieBend 
wurde 3 min. bei 140°C getempert und getrocknet, wobei 15 
sich eine integral-asymmetrische Membran bildete, die eine 
dunne Trennschicht aufwies, deren porose Stiitzschicht ei- 
nen Durchmesser von ca. 60 \xm hatte und die mit der aus 
dem Poiyestervlies bestehenden Tragerschicht fest verbun- 
den war, wobei der Durchmesser der Trennschicht je nach 20 
angenommener Trenngrenze zwischen porosem und dich- 
tem Material zwischen 0,5 und 2 jim liegt. Die Leistungsda- 
ten dieser Membran wurden entsprechend den unter la an- 
gegebenen Bedingungen ermittelt. Die Membran hatte fol- 
gende Leistungsdaten: 2S 
PermeatfluB = 7700 g/m^ - h, Permeatzusammensetzung = 
25 Gew.-% Wasser und 75 Gew.-% Ethanol, Selekti vitat a = 
3. 

Wird diese Membran durch weitergehende Temperung 
starker verdichtet, so sinkt der PermeatfluB auf einen Wert 30 
von 800 g/m^ • h, wobei gleichzeitig die Selektivitat auf ei- 
nen Wert von 200 ansteigt. Diese Ergebnisse zeigen, daB die 
Leistungseigenschaften der Membran durch eine erhebliche 
Anzahl an Fehlstellen in der Trennschicht beeinfluBt wer- 
den. 35 

2b Membran aus dem Material der Schutzschicht 

Aus 3 g eines teilverseiften Polyvinylacetats, 0,3 g Glu- 
tardialdehyd (Vemetzer), 0,03 g eines Netzmittels und 40 
96,67 g 2%iger Essigsaure wurde eine homogene Losung 
hergestellt. Diese Losung wurde auf eine Polyethylenter- 
ephthalatfolie aufgerakelt, wobei sich eine Schicht bildete, 
die einen Durchmesser von 200 pm hatte. AnschlieBend 
wurde 5 Minuten bei 140^C im Luftstrom getrocknet. Der 45 
gebildete Film aus vemetztem, teilverseiftem Polyvinylace- 
tat wurde danach von der Polyethylenterephthalatfolie abge- 
lost; er hatte einen Durchmesser von ca. 7 pm. Die Lei- 
stungsdaten der aus vemetztem, teilverseiftem Polyvinyl- 
acetat bestehenden Membran wurden gemaB den unter la 50 
angegebenen Bedingungen emiittelt, wobei sich folgende 
Werte ergaben: 

PermeatfluB = 25 kg/m^ • h, Permeatzusammensetzung = 
20 Gew.-% Wasser und 80 Gew.-% Ethanol, Selektivitat a = 
2,25. 55 

Bei Umrechnung des Permeatflusses auf einen Membran- 
durchmesser von 1 pm ergibt sich ein spezifischer Permeat- 
fluB von 175 kg/m^ • h. 



2c ErfindungsgemaBe Membran 



60 



Auf die gemaB 2a hergestellte, auf einer Tragerschicht an- 
geordnete integral-asymmetrische Membran wurde eine Lo- 
sung aufgerakelt, die 0,3 g eines teilverseiften Polyvinylace- 
tats, 0,03 g Glutardialdehyd (Vemetzer) 0,003 g eines Netz- 65 
mittels und Rest 2%iger Essigsaure enthielt. Die aufgera- 
kelte Schicht der Losung hatte einen Durchmesser von 
30 pm. AnschlieBend wurde 3 min. bei 140*'C im Luftstrom 



getrocknet. Der Durchmesser der auf diese Weise erzeugten 
Schutzschicht betrug ca. 0,1 pm, wobei dieser Wert nicht ge- 

messen, sondem berechnet wurde. Die Leistungsdaten der 
erfindungsgemaBen Membran wurden gemaB den unter la 
angegebenen Bedingungen ermittelt, wobei sich folgende 
Werte ergaben: 

PermeatfluB = 2400 g/m^ • h, Permeatzusammensetzung = 
91 Gew.-% Wasser und 9 Gew,-% Ethanol, Selektivitat a = 
9L 

Die Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Membran 
waren wahrend 50 Betriebstagen konstant. Die Leistungsda- 
ten zeigen, daB die sehr diinne Schutzschicht die Fehlstellen 
in der Trennschicht der integral-asymmetrischen Membran 
gemaB 2a verschlieBt, da der PermeatfluB der erfindungsge- 
maBen Membran geringer ist als der PermeatfluB der unter 
2a beschriebenen Membran und da die Selektivitat der erfin- 
dungsgemaBen Membran wesentlich hoher ist als die Selek- 
ti vitaten der Membranen gemaB 2a und 2b. 

Beispiel 3 

3 a Integral-asymmetrische Membran 

Eine kommerziell verfiigbare, porose Ultrafiltrations- 
membran, die aus einem Copolymer auf der Basis von 
Acrylnitril besteht, wurde mit destilliertem Wasser gewa- 
schen und im nassen Zustand 3 min bei 140°C getrocknet 
und getempert. Es bildete sich eine integral-asymmetrische 
Membran mit einer aktiven Trennschicht, deren Durchmes- 
ser je nach angenommener Trenngrenze zwischen porosem 
und dichtem Material zwischen 0,5 und 2 pm liegt. Die Lei- 
stungsdaten dieser Membran wurden entsprechend den un- 
ter la angegebenen Bedingungen ermittelt, wobei sich fol- 
gende Werte ergaben: 

PermeatfluB = 2450 g/m^ • h, Permeatzusammensetzung = 
74 Gew.-% Wasser und 26 Gew.-% Ethanol, Selektivitat a = 
25,6. 

3b Membran aus dem Material der Schutzschicht 

Aus einer Losung, die 4,2 g eines teilverseiften Polyvi- 
nylacetats, 1,8 g Chitosan, 0,3 g eines Melamin-Formalde- 
hyd-Harzes (Vemetzer) und 93,7 g 2%ige Essigsaure ent- 
hielt, wurde durch VergieBen auf einer Unterlage und an- 
schlieBende Trocknung wahrend 5 min. bei 140°C im Luft- 
strom eine Membran hergestellt, die einen Durchmesser von 
12 pm hatte. Die Leistungsdaten dieser Membran wurden 
entsprechend den unter la angegebenen Bedingungen ermit- 
telt, wobei sich folgende Werte ergaben: 
PermeatfluB = 2600 g/m^ • h, Permeatzusanmiensetzung = 
60 Gew.-% Wasser und 40 Gew.-% Ethanol, Selektivitat a = 
13,5. 

Bei Umrechnung des Permeatflusses auf einen Membran- 
durchmesser von 1 pm ergibt sich ein spezifischer Permeat- 
fluB von 31,2 kg/m^ ■ h. 

3c ErfindungsgemaBe Membran 

Auf die integral-asymmetrische Membran gemaB 3a 
wurde eine Losung aufgerakelt, die durch Verdiinnen der 
Losung gemaB 3b mit 2%iger Essigsaure im Verhaltnis 
1 : 10 hergestellt worden war. Die aufgerakelte Schicht der 
Losung hatte einen Durchmesser von 60 pm. Die aufgera- 
kelte Schicht der Losung wurde anschlieBend 3 min bei 
140**C im Luftstrom getrocknet. Dabei bildete sich eine 
Schutzschicht deren Durchmesser ca. 0,38 pm betrug (be- 
rechneter Wert). Die Leistungsdaten der erfindungsgemaBen 
Membran wurden entsprechend den unter la angegebenen 
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Bedingungen ermittelt, wobei sich folgende Werte ergaben: 
PermeatfluB = 1620 g/m^ • h, Permeatzusammensetztung = 
99,2 Gew.-% Wasser und 0,8 Gew.-% Ethanol, Selektivitat 
a= 1116. 

Die Leistungsdaten der erfindungsgemaBen Membran 5 
waren wahiend 50 Betriebstagen konstant. Aufgrund der 
vorteilhaften Wirkungen der Schutzschicht besitzt die erfin- 
dungsgemaBe Membran eine auBerordendich hobe Selekti- 
vitat und einen auch fiir die technische Anwendung ausrei- 
chend hohen PermeatfluB. 10 

Vergleichsbeispiel 

Nacbfolgend werden Versuche beschrieben, mit denen 
nachgewiesen wird, daB die erfindungsgemaBe Schutz- IS 
schicht nicht als akdve Trennschicht wirkt. 

a) Membran mit den Eigenschaften einer Stiitzschicht 

Eine porose Ultrafiltrationsmembran gemaB Beispiel 3a 20 
wurde gewaschen und lediglich bei Raumtemperatur ge- 
trocknet. Die Leistungsdaten dieser Membran wurden ent- 
sprechend den im Beispiel la angegebenen Bedingungen er- 
mittelt, wobei folgende Werte gefunden wurden: 
PermeatfluB = 25 kg/m^ • h, Permeatzusanunensetzung = 25 
10 Gew.-% Wasser und 90 Gew.-% Ethanol, Selekdvitat a = 
1. 

Diese Membran hat die typischen Eigenschaften der zur 
Hersteliung von Komposit-Membranen verwendeten poro- 
sen Stutzschichten, da sie keine aktive Trennschicht auf- 30 
weist. Sie besitzt zwar einen durch die Poren verursachten 
hohen PermeatfluB aber keine Selektivitat. 

b) Aufbringen einer Schutzschicht 

35 

Auf die porose Ultrafiltrationsmembran gemaB 4a wurde 
eine Schutzschicht entsprechend dem Beispiel 3c aufge- 
bracht. Die Leistungsdaten dieser Membran wurden ent- 
sprechend den im Beispiel la angegebenen Bedingungen er- 
mittelt, wobei folgende Werte gefunden wurden: 40 
PermeatfluB = 8 kg/m^ • h, Permeatzusammensetzung = 
13 Gew.-% Wasser und 87 Gew.-% Ethanol, Selekdvitat a = 
1,3. 

Wie zu erwarten war, resultierte bei diesem Versuch keine • 
brauchbare Membran zur Stofftrennung, da die Losung, aus ■ 45 
der die Schutzschicht gebildet wiirde, in die Poren der Ultra- 
flltrationsmembran eingedrungen war und da die sehr dunne 
Schutzschicht diese Poren nur unzureichend verschlieBen 
konnte. Dieser Versuch zeigt, daB es nicht moglich ist, die 
auf einer porosen Membran befindhche Schutzschicht als 50 
aktive Trennschicht bei der Trennung von Stoffgemischen 
durch Pertraktion, Pervaporation, Permeation kondensierba- 
rer Gase und Dampfpermeation einzusetzen. 

c) Aufbringen einer homogenen "Trennschicht", die aus 55 
dem Material der Schutzschicht besteht 

Auf die porose Ultrafiltrationsmembran gemaB 4a wurde 
die im Beispiel 3b beschriebene Losung aufgebracht, und es 
wurde entsprechend den im Beispiel 3b genannten Bedin- 60 
gungen eine Schicht mit einer Dicke von 3 pm erzeugt. Fiir 
die so hergestellte beschichtete Membran wurden die Lei- 
stungsdaten entsprechend den im Beispiel la angegebenen 
Bedingungen ermittelt, wobei folgende Werte gefunden 
wurden: 65 
PermeatfluB = 3000 g/m^ • h, Permeatzusammensetzung = 
75 Gew.-% Wasser und 25 Gew.-% Ethanol, Selektivitat a = 
27. 



418 A 1 

12 

Wie zu erwarten war, resultierte bei diesem Versuch eine 
Komposit-Membran mit unbefriedigenden Leistungsdaten, 
da die aus dem Material der Schutzschicht bestehende 
"Trennschicht" keine ausreichende Selektivitat besitzt. Die- 
ser Versuch zeigt also, daB es nicht moglich ist, eine aktive 
Trennschicht aus dem Material herzustellen, das sich fur die 
Hersteliung der erfindungsgemaBen Schutzschicht eignet, 
denn das Material der Schutzschicht ist wegen der zu gerin- 
gen Selektivitat fiir die Hersteliung von Trennschichten 
nicht geeignet. 

d) Aufbringen einer Schutzschicht auf die Komposit-Mem- 
bran gemaB 4c 

Auf die entsprechend 4c hergestellte Komposit-Membran 
wurde gemaB dem Beispiel 3c eine erfindungsgemaBe 
Schutzschicht aufgebracht. Die Leistungsdaten dieser Mem- 
bran wurden entsprechend den im Beispiel la angegebenen 
Bedingungen ermittelt, wobei ein PermeatfluB von 
2700 g/rrr ' h und eine Selektivitat a von 25 gefunden wur- 
den. Innerhalb der iiblichen Toleranzen sind die Leistungs- 
daten durch die Schutzschicht unverandert geblieben. Dies 
resultiert aus der Tatsache, daB schon das Material der 
"Trennschicht" an sich eine ungeniigende Selektivitat auf- 
weist und daB die Trennschicht kaum Fehlstellen besitzt. 

Die zum Vergleichsbeispiel gehorenden Versuche lassen 
erkennen, daB die erfindungsgemaBe Schutzschicht nicht als 
Trennschicht wirkt, daB das Material der Schutzschicht we- 
gen seiner mangelnden Selektivitat nicht zur Hersteliung 
von aktiven Trennschichten geeignet ist und daB die erfin- 
dungsgemaBe Schutzschicht lediglich auf einer dunnen akti- 
ven Trennschicht mit Fehlstellen, nicht aber auf einer poro- 
sen Stiitzschicht oder einer praktisch fehlsteUenfireien 
Trennschicht aus einem Polymer mit ungeniigender Selekti- 
vitat ihre vorteilhaften Wirkungen entfaltet. 

Patentanspriiche 

1. Membran zur Trennung von Stoffgemischen durch 
Pertraktion, Pervaporation, Permeation kondensierba- 
rer Gase oder Dampfpermeation, die eine aktive Trenn- 
schicht aufweist und die als Komposit-Membran oder 
als integral- asymmetrische Membran gestaltet ist, da- 
durch gekennzeichnet, daB auf der dunnen, mit einer 
hohen -Zahl von Fehlstellen behafteten Trennschicht 
eine homogene Schutzschicht angeordnet ist, die einen 
Durchmesser von 0,01 bis 1 pm hat, deren chemische 
Zusammensetzung von der chemischen Zusammenset- 
zung der Trennschicht verse hieden ist, die aus einem 
loslichen Polymer, Copolymer oder Polymergemisch 
besteht, deren spezifischer PermeatfluB mindestens um 
das 2- f ache hoher ist als der spezifische PermeatfluB 
der Trennschicht und deren Selektivitat mindestens um 
das 2-fache kleiner ist als die Selektivitat der Trenn- 
schicht. 

2. Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der spezifische PermeatfluB der Schutzschicht 
mindestens um das 5-fache hoher ist als der spezifische 
PermeatfluB der Trennschicht und daB die Selektivitat 
der Schutzschicht mindestens um das 5-fache kleiner 
ist als die Selektivitat der Trennschicht. 

3. Membran nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das losliche Polymer, Copolymer 
oder Polymergemisch aus einem Polyurethan, aus ei- 
nem Derivat eines Polysaccharids, aus einem Poly- 
acrylsaurederivat, aus Polyvinylalkohol, aus einem Co- 
polymer des Vinylalkohols mit Vinylchlorid, Ethylen, 
Vinylacetat und/oder einem Aery Isaurederi vat, aus Po- 
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lyvinylacetat und/oder aus Mischungen dieser Stofife 
besteht. 

4. Membran nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Derivat eines Polysaccharids Derivate der 
Cellulose oder des Chitins verwendet werden. 5 

5. Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schutzschicht physika- 
lisch, chemisch oder photochemisch vemetzt ist. 

6. Membran nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi sie als integral- as ymmetrische lO 
Membran gestaltet ist, daB sie aus einem Copolymer 
besteht, welches mehr als 50 Gew.-% Acrylnitril ent- 
halt und daB deren Schutzschicht aus Chitosan oder 
teilverseiftem, vemetztem Poly vinylacetat oder einem 
Gemisch dieser Polymere besteht und einen Durchmes- 15 
ser von 0,05 bis 0,5 pm hat. 

7. Verfahren zur Herstellung der Membran nach einem 
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf eine Membran, die eine aktive Trenn- 
schicht aufweist und die als Komposit-Membran oder 20 
als integral-asymmetrische Membran gestaltet ist, eine 
Losung aufgebracht wird, die 0,1 bis 1 Gew,-% eines 
loslichen Polymers, Copolymers oder Polymergemi- 
sches sowie ein Losungsmittel enthalt, und daB an- 
schlieBend bei 100 bis 200°C wahrend 5 sec bis 20 min 25 
getrocknet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Aufbringen der Losung durch Tauchen, 
Spriihen, Rakeln oder Walzen erfolgt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 7 oder 8, dadurch 30 
gekennzeichnet, daB die Trocknung im Luftstxom er- 
folgt, 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die L6sung ein Vemet- 
zungsmittel in einer Konzentration von 1 bis 20 Mol- 35 
%, bezogen auf den Polymergehalt der Losung, enthalt 
und daB die Schutzschicht wahrend des Trocknungs- 
vorgangs durch eine Reaktion mit dem Vemetzungs- 
mittel chemisch oder photochemisch vemetzt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, da- 40 
durch gekennzeichnet, daB die Schutzschicht wahrend 
oder nach der Trocknung physikalisch vemetzt wird. 
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